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Procedimiento pera preparar pelfculas compuestas.

Soticitande: RHONE-POUIENC INDUSTRIES, entidad francesa, resi-

dente en 22, avenue Montaigne - Paris, Frenola.
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E1 presente invento se refiers a un proce-

dimiento para preparar nuevas peliculas compues—

.tas de poliemida-imidas.

Sebido es que las polismida-imidas en gene

5 ral, y més particularmente aquellés cuyo esqueleto
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.des mecdnicas elevadas y fuesen cmpaces de adherirse al metal.
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hidrocarbonado es esencialmente aromdtico, poseen una excelen
te resistencia frente a la degradacién tanto térmica como qui
mica, as{ como buenas propiedasdes eléctricas. Este conjunto
de propiedades explica que estos productos hayan suscitadd

muy répidamente interés como materiales de aislamientq parsa
la industris eléetrica, esencialmente en forma de berniz de

enlucido.

Sin embergo, esta técnica de revestimiento se hace co%
frecuencia inutilizable cusndo se trata de aislar conductores
sometidos a cargas fisicas importantes en el curso de la'con-
feccidén del conjunto a que pertenecen, o bien que estén llamg
dos a sufrir caergas de emplitud relativamente elevadas en el
curso del fugoionamiento. Para satisfeacer estas e;igencias,

seria necesario disponer de peliculas que poseyeran cualida—

conductor de electricidad, pudiendo hacer al pfopio tiempo
de revestimiento. : : !

El fin del presente invento reside en la obtencién de
peliculas que satisfagan estas exigencias.

El objeto del presente»inventé'es‘la produceién de
wna pelfculs compuesta caracterizada por el hecho de que esfé
constituida por al menos dos peliéulas a) y b) sﬁpérpuestas
cuyas superficies en contacto estdn soldadas entre s{, estan—

do constituida la peliouls a) esencialmente por una poliemi-

de-imida que comprende una sucesidén de motivos de férmula T

co :
F/ AN A
co - N-A-TFH !

Neo”
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en la cual R representa un radical orgénico trivalente que

comprende al menos dos dtomos de carbono, y A representa un
radical divalente que contiene al menos un nuecleo bencénico,
presentando esta pelfcula a) una estructura esencialmente unﬂ
plana axisl (estando determinada esta estructura segin el mé~
todo descrito por C.J.HEFFELFINGER y R.L. BURTON, Journal Ofé
Polymer 3Science iln 289-306), estando por otra parte consti~ !
tuida le pelfcula b) esencielmente por un copolimero de tetng
fluoretileno y de hexafluorpropileno (denominado en 1lo suce-;
sivo polimero fluorado). ;
Entre las poliamida-imidas utilizables, pueden men-—
cionarse las que se obtienen a partir de un anhfdrido aromé-:

|
!
tico de férmula general g
!
co :
~ (1) '
QL 2o
X 7
co

teniendo R en este caso por férmula:

O

en la cual el sfmbolo X puede representar un sgrupamiento

como:

COOH |

~COOH, .-co@/ ,  ~CO -—@— COOH :

v de un derivado difuncionasl de férmula general:

Y —-4A-Y (I1)
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en la cual:
el gfmbolo A representa un radical divalente que contieﬁe.ai1 

menos un nidcleo bencénico, tal como m~fenileno, p;_fépil?noﬁf -

pypt-difenilenoc o

_5—<<::>»—-B-—<:::>—— _ (IiI)A-::-:”
-
pudiendo representar el simbolo B un agrupesmiento divalehtéif;':
tal como -0-, -CH,-, —C(CH3)2-, -S50,- 6 -N=N- ¥y el sfmbo;o
Y puede representar un agrupsmiento -NCO o un agrupamiénto
de férmula ~-NHCOOR' en la cual R' representa un radical al@p;
lo que posee de 1 a 6 dtomos de carbono o un radieal‘fghilb9qf-;'
metilfenileno. _ i?'“
Poliamids-imidas igualmente utilizebles son aquellas’;| :
que se obtienen a partir de un anhidrido de férmula ggngral%..;i

en la cual el sfmbolo Z puede representar un agrupaﬁieﬁﬁd»ﬁé}

como: ) R
el D U

I S
y de una dismina biprimeria de férmula general: = -
HzN - A band NH2

en la cual el simbolo A posee la significacién @gdﬁyapfﬁfior

mente.

Entre los copoli{meros de tetrafluoretilenoiyfﬁé
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fluorpropileno utilizables, pusden citarse esencialmente los
que contienen 5 a 50 % en peso de hexafluorpropileno, con.
preferencia 7 a 27 %. Tales copolfmeros se describen en par-
ticular en la patente americana n9_2 833 686; A

La pelfcula b) de polfmero fluorado es ventajosemente
una pelfcula cuya superficie soldada a la poliamida—imida ha
sido tratada por descargas eléectricas (lo que mejora su apti-
tud a la adherencia; procedimiento deserito por ejemplo en la
patente francesa 1 296 789). Puede también utilizarse una pe|
1{cula de polfmero fluorado tratada por dascargés eléctricas
gobre sus dos superficies, lo que permite produéir peliculas
compuestas de més de dos capas, o incluso una pelfcula -com—
puesta capaz de adherirse sobre si misma.

El espesor de la pelfcula a) de poliamida-imida se hg
lla generalmente comprendido entre 5 y 500 /u, estando com-
prendido el espesor de la pelfoula b) de polimero fluorado en
los mismos lfmites. ‘ o

El procedimiento de preparacién de 1a§'péliculas COm~
puestas segdﬁ'el invénto se caracteriza por ei hecho de que
consiste en tratar una pelfcula (denominada en lo sucesivo pe
1fcula primaria) constituida por uﬁa pelicula de polimero
fluorado en contacto por una de sus superfieies'con una  su-
perficie de una pelicula de poliamide-imida que pontiene.al

menos 1 % en peso de disolvente, oon preferencia 5 a 35 f,

~ consistiendo dicho tratamiento en que dicha pelioqla primaria;

a la oual no se deja sufrir una contraccién sustancial en una'
direceidn cualquiera de su pleno, es sometida a un estiramien'
to en al menos una direooi&n a una ?emperatura §omprend1da en,|
tre 100 y 350°C; despuéa que la pelicula asf estirsda es somg

tida a un tratamiento térmico complementarioc entre 100 y 3509,
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" disolvente residual én la poliemida~imida superior a 1 %, con

-6~
Los disolventes que entran én ia composicidn de las
peliculas de poliamida-imida de las psliculas primarias son
disolventes orgdnicos polares tales como Nemetilpirrolidona,
dimetilformemida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido y N-me~
tilcaprolactama, siendo el disolvente preferido la N-metilpi-
rrolidona.

Le formacién de la pelfcula primaria se obtiene por
depésito de una pelicula de poliamida-imida sobre una pelfou-
la de polfmero fluorado, pudiendo prepararse previamente la |
pelicula de poliamide-imida o pudiendo preparérse directamen-
te sobre la pelfculas de polimero fluorado.

Segén un primer procedimiento de preparacién de ‘la peQ.
1fcula primaria, la pelfcula de poliamida-imida depositada sg

bre la pelicula de ﬁolimero fluorado se obtiene por . tento des

lizando sobre esta Wltima pelfcula (con preferencia sobre una:

superficie sometida a descargas‘eléctricas) una solucidn de
poliamida-hnida en un disolvente orgénico polar tal como uno
de los enumerados -anteriormente, por aplicacién de las técni-
cas conocidas y en uso en este campo, y 8e procede a la eva-
poracién del disolvente hasta obtener, como se indica més
arriba, 'una pelfcula sélida de polismida-imida depositada so0~

bre una pelicula de polimero fluorado, siendo el contenido an'

preferencisa comprendido ehtre 5y 35 %.

En cuanto a las soluciones de poliamid;—hmidés, puedenl
prepararse por aplicacidn de prqcedﬁmientos tales como los . i
que se_describehn en las patentes francesas 1'386 617 ¥
1 473 600 asf como en la solicitud holandesa 68-10.941. ILas|

soluciones ssi obtenidas pueden eventualmente ser a continue-

cién diluidas o concentradas, segin la viscosidad absoluta de
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seada que se sitida geheralmente entre 500 y 2500 poises a 259¢.
Entre estas soluciones se da préferencia a aquellas cuya po-
liamida~imida posee une viscoeidad'inherente comprendida en-
tre 0,8 y 1,8 d1/g (medida en solucién a 0,5 % en N-metilpi-
rrolidona). Es conveniente preparar la poliamida-imida en el
seno del disolvente que entra en la composicién d9 le pelicu-
la de polismida-imida de la pelfcula primaria sntes del esti-
ramiento. Se obtiene cémodemente una pelicula primarias séli-~
da cuya pelfcula de poliamida-imidas rgsponde a los criterios

definidos anteriormente, extendiendo la solucién de poliamida-
-imide en oapa delgeda sobre 1ls pslfcula de polfmero fluorado, -
que a su vez reposa sobre un soporte, caldeando después el
conjunto, con preferencia en atmésfers ventilads, generalmen-
te entre 100 y 200°C, controlando regulermenteé la eliminacién
del disolvente por evaporacidn.

Segﬁn un segundo procedimiento de preperascidn de le
pelicula primaria, le pelicula de poliamida-iﬁida que contlie~ .
ne todevia disolvente residual o8 preparada previamente y des
pués asociada a la pelicula de polimero fluorado, por eJemplo
por prensado en caliente; la pelicula de poliamida-imida se
coloca en este caso sobre la superficie de polfmero fluora&;'
que ha sufrido un tratamiento por descargas eléctricas. El
prensado en caliente se efectin preferentemente por calandra-
do; la temperatura ee halla generalmente comprendida entre 80
y 160° c, estando comprendida la presién entre 1y 100 bares N
siendo la duracién del prensado suficientemente corto para quﬁ
el contenido en disolvente de la poliamida—imida en la pelfcu
la primaria sea superior a 1 %, con preferencia comprendido

entre 5 y 35 %.

El invento se refiere mids particularmente al tratamien
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- melsmida-imida que s.e deriva por una parte de anhfdrido tri-

en disolvente residual es8 inicislmente del orden de 5 8 10 %,
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to de peliculas primarias que comprendon una pelfcula de tri-«

mélico y por otra parte de diisocianato-4,4' difeniléter o
de diisocienato-4,4' difenilmetano. | '
El estirado al cual se someten les peliculss primaries
puede ser mono- o, con preferencias, bidireccional. Cuando
el estirado se opera en dos direccioneg,’se ejeéutan con pre-
ferencia estas dos operaciones sucesivamente. El grado de
estirado en una direccidn deterﬁinada, definido por la rela-
cién entre la dimensién de la pelfcula despuéds del estirado ;
¥ la dimensién inicial en la direccidén considerada, se seleg
ciona con preferencia entre 1,1 ¥ 1,6. Aunque la velocidad
de estirado tenga poca influencia, se adoptan generalmente
velocidades comprendidas entre 10 % y 300 % por mind$5 ¥y con
preferencia entre 10 % y 50 % por minuto, estando expresado
el porcentaje con relacién a la dimeﬁsién iniciel de la peli
cula en la direccién considerada.

Segin la duracién del secado en el curso de la prepa-
racién, la pelfcula de poliamide—imida puede tener co@teni—
dos en disolvente residual bastente variaﬁles. Cuando el con
tenido en disolvente residual estd inicialmente comprendido
entre 20 y 30 %, la temperstura de estirado L) hallé ﬁréfereg
temente comprerdida entre 150 y 230001 Cuando-el contenido

la temperatura de estirado se hells preferentemente comprenq%
da entre aproximademente 230 y 280°C _

Segdn una variante, se reslizs el estirado en varias
etapas, a temperatura creciente de una etapa & la otra. Se

puede igualmente, entre dos etapas de estirado, proceder a un

primer tratemiento térmico en las condiciones dgfinidasAante—
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riormente; los diversos tratamientos térmicos son ejecutados
con'preferencia.manteniendo bajo tensién la pelicula tratadal

Los ejemplos siguientea dados a tf{tulo no limitativo
ilustran el invento y muestran ls forma en que el mismo pue-
de ponerse en prdctica.

EJEMPIO 1

Se desliza una solucidn sl 18 % en peso, en N-metilpi+
rrolidona, de politrimelamida-imida obtenides a bartir de an~-
hiarido trimélico, y de diisocisnato-4,4' difeniléter en pro
porclones equimolares en capa delgada (350'/u) sobre una pe-
1{cula de 25 e de espesor en copolimero de tetrafluoretileng
¥y de hexafluorpropilenoc.

La superficie de la pelfcula de polimero fluorado so-
bre la cual se desliza la solucién ha sufrido previemente un
tratamiento‘por descargas eléctricas.

Se lleva entonces el conjuhto a uﬁ reeinfo ventilédo
a 140°C durante 30‘ﬁn hasta la obtencién de un porcentaje de
disolvente.residual de 30 %. '

Une muestra cuadrada de 18 cn de lado de esta peliculd
primaria es colocada sobre un marco provisto de dos mordazas
peralelas méviles unidas por intermedio de un tornillo que
permite modificar su distancia sin alterar su-paraleligms.
Dos bordée opuestos de la muestra son sujetados cada'uno'en
ung de estas mordazas Y los dos otros bordes Be mantienen fi-
Jos por intermedio de pinzas aolidarias de loa doa lados co-
rraepondientea del narco. -

El marco. y la pelicula primaria asi ensamblados se co-
locan en un recinto ventilado mantenido a 1509 y se imprime

a las mordazas una separacién en el plano de la pelfcule du-

rante 30 8, alcanzando en este casgo el grado de estirado 1,2.
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La pelfcula se mantiene bajo tensién y se somete a un
trateamiento térmico complementerio, en principioc a 15000 du-
rante 15 mn, y despuds a 230°C durente 35 mn.

Se procede entonces a un segundo estirado bidireccio-
nal (grado: 1,1) a 230°C durante 3b s, y despuds, mantenién—|
dola bajo tensién, a un segundo tratemiento térmico durente
25 mn a 300°C.

Iras el enfriamiento, la pelfcula compuesta posee un
espaesor de 40 /% de los cuales 27 m son pera la pelicula
de poliemida=-imida y 13 /4 para el polimero fluorado.

51 se trata de separar una de otra estas dos pelfcu~

las se comprueba que la peiicula de polfmero fluorado se deg

garra antes de que se pueda obtener la separacidp de las dos
peliculas.
EJEMPIO 2
" Se prepara una pelfcula primesria por calandrado (90

bares; 100°C) de una pelfculs (25 a4 de espesor) de copolime
ro tetrafluworetileno-hexafluorpropileno superpuesta a unas pe
licula (55 su de espesor) de politrimelamida-imida parecida
a la del ejemplo 1, conteniendo esta Wltima pelicule tembidn
30 % de N-metilpirrolidona. La superficie de la peliculs de
polimero fluorado en contacto con la otra peliculas ha sufri~ _
do un tratamiento por descarges eléctricas.

Una muestra cuadrada de 18 em de lado 'de esta primera

pelicuia es8 estirada y tratada con el mismo equipo qué en el -

"ejemplo 1, éigndo las condiciones particulares las siguien-

tess ’

- estirado (grados 1,3) bidireccional durante 1 mn a 150°C
en estufa ventilada,

- estirado (grado: 1,2) bidireccional durante 1 mn a 250°¢,
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- manteniéndose la pelicula bajo tensidn, tratemiento térmi-
co a 250°C durante 10 mn y despuds a 300°C durante 10 mn.

Despuds del enfriasmiento, le pelicula compuesta tiene
un espesor de 34 s de los cuales 23 /% son para la pelicula
de poliamida-imida y 11 /% son para la pelfculas de polimero
fluorado. Presenta la misma solidez que la peliculas compues—
ta del ejemplo 1.
EBJEMPLO 3

Se prepera una pelfcula primeria por calandrado, bajo
90 bares a 100°C, de una pelfcula (13 So de espesor) de copo-
limero tetrafluoretileno-hexafluorpropileno superpuesta n
& una pelfcula ( 37 1 de espesor de politrimela-

mida~imida semejante o la del ejemplo 1, conteniendo esta:

dltima pelicula tembién 18 % de Nemetilpirrolidona. Las dos
superficies de la pelicula de polimero fluorado sufren previgi
mente un tratemiento por descargas eléctricas.

Se estira y se trata térmicamente con el mismo equipo é
que en el ejemplo 1 y en las condiciones sigulentes: g
- estirsdo (grado: 1,25) bidireccional durante 1 mn a 250°C,
- mentenidndose la pelfcula bajo tensidn, tratemiento térmi-

co idéntico al del ejemplo 2.
Tras el enfriamiento, la pelicula compuesta posee un

espesor de 28 Ve de los cuales 20 /% 8on para la pelicula dq

poliemids~imida y 8 /% para 1a pelfcula de polfmero fluora-
do., Presenta la misma solidez que la pelicula compuesta del i
e jemplo 1. S i
-NOTA~
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
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ren su principio fundasmental. Témbién se hace constar que ei
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en
Francia, con fecha 8 de febrero de 1.974, bajo el nimero
74 04278, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce
den los Convenios Internacionsles en vigor, siendo lo gque
constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR PELICULAS COMPUESTAS; caracteri-
zéndose por lo siguiente:

12,- Procedimiento para preperar peliculas compuestas,
constituidés por al menos dos peliculias superpuestas cuyas

superficles en contacto van soldadas una a ls otra, estando

constituida esencialmente una de estas peliculas por un copo-%
lfmero de tetrafluoretileno y de hexafluorpropileno‘(denoming?
do en lo sucesivo polfmero fluorado) y estando esencialmente-
constituida la otra pelicula por una poliamida-imida que com

prende una sucesidén de motivos de f£érmula

//,CO

CO - R N - A -DNH
co

en la cual R representa un radical orgdnico trivalente gue
comprende al menos dos dtocmos de carbono y A representa un fgl,
dical divalente que contiene al menos un nucleo bencénico, pre
dentando esta otra pelfculs una estructura esencialmente uni-'-;T
planar axial; caracterizedo porque comprendeimaiarlnuapelimihé;mi--,

mauhacunstituida.portﬁma;ﬁliaxladsxblﬁmero fluorado en contacto

por una de sus superficies, con una superficie de una pelicu-
Q
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la de poliamida-imida que contiene al menos 1 & en peso de
disolvente, consistiendo dicho tratamiento en que dicha peli-
sula primaria, a la que se impide sufrir una concentracién
sustancial en una direccién cuaiquiera de su plano, se somete
& un estirado en al menos una direccién, a una temperatura
comprendida entre 100 y 3502C, y después la pelicula asi{ es-
tirada se somete a un tratamiento térmico complementario en-
tre 100 y 35020.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—

terizado porque R tiene la férmula:

LX

3.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque A es un radical m-fenileno, p-fenileno,

pyp'~difenileno o tiene por férmula: -

O

en donde B puede representar un agrupamiento divalente tal
como -0-, ~CHy- , ~C(CH3),~, -50,-, ~N=N-.

4.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1, carac— |
terizado porque el grado de estirado se halla comprendidqhen{’a'
tre 1,1 y 1,6, LT

5.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caré§- fV'
terizado porque la pelicula de poliamidawimida'de-lg pelid&}'
la primaria contiene de 5 % a 35 % en peso de disolvente,

6.= Procedimiento seglin una de las reivindicacidpes ?g
1 a 5, caracterizado porqye la poliamide-imida se deriva de
anhidrido trimélico y de dilsocianato-4,4' difeniléter o de _ |
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diisocisnato-4,4' difenilmetano y el dispivente es N-metil-
pirrolidona.

7.~ Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque la pelicula primaria,se obtiene‘
por deslizamiento de una solucién de poliamida~imida sobre
una pelicula de polimero fluorado y después por evaporacién
incompleta del disolvente de esta solucién.

8.~ Procedimiento segfin uns de las reivindicaciones
3 6, caracterizado porque la pelicula primaria se obtiene
por calandrado de una pelfculs de péliamida-imida u de una
pelicula de polimero fluorado.

9.— Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque la superficie de la pelfcula de
polimero fluorado en contacto con la poliemide-imide ha sido
previamente sometida a un tratamiento por descarges eléctri-

cas.

10.- Procedimiento para preparar peliculas compues— .

tas, tal y como queda sustancialmente deserito en la presen~ ‘|-

te Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escrites a méquiﬁa

por una sola cara.

RHONE-POULENC INDUSTRIES.

AGMEL RUSBY Y 114141 Y _
. Flimados L. Gaola chnidn

-




	Bibliographic data
	Description
	Claims



